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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur 
Losemittel freien Herstellung von Uretdiongruppen hal- 
tigen Polyadditionsverbindungen. 
[0002] Uretdiongruppen haltige Polyadditionsverbin- 
dungen finden heute ais Vernetzer in licht- und wetter- 
stabilen Polyurethan (PUR)-Pulverlacken Verwendung. 
Die Uretdiongruppen dieser Polyadditionverbindungen 
spalten wahrend der thermischen Hartung in freie Iso- 
cyanatgruppen zuruck, die anschlieBend mit hydroxy- 
funktionellen Harzen zu Pulverlackfilmen vernetzen. 
[0003] Die Herstellung von Uretdiongruppen haltigen 
Polyadditionsverbindungen ist prinzipiell bekannt. Ubli- 
cherweise werden diese Verbindungen in Gegenwart 
geeigneter Losemittel hergestellt. Der Grund ist die Ver- 
meidung der thermischen Spaltung der Uretdionringe 
wahrend der Synthese der Polyadditionsverbindungen 
Da die Ruckspaltung des Uretdionringes in Gegenwart 
hydroxyfunktioneller Reaktionspartner bereits ab Tem- 
peraturen von etwa 110°C erfolgt, werden die Polyad- 
ditionsverbindungen unter schonenden Bedingungen 
bei ca. 60°C produziert. Die Herstellung Uretdiongrup- 
pen haltiger Polyadditionsverbindungen im Losemittel 
hat nicht nur den Nachteil, dass das Losemittel bzw. das 
Losemittelgemisch nachtraglich wieder entfernt werden 
muss. Es sind auch lange Reaktionszeiten sowie auf- 
wendige, spezielle Technologien zur Losemittelentfer- 
nung erforderlich. Dunnschichter oder Filmtruder sind 
geeignet, unter Vakuum bei ca. 120°C die Reaktions- 
produkte vom Losemittel zu befreien. Diese Verfahren 
sind jedoch sehr kostspielig. 

[0004] Weitaus weniger aufwendig und wesentlich 
einfacher konnen Uretdiongruppen haltige Polyadditi- 
onsverbindungen kontinuierlich in einem Intensiv-Mi- 
scher wie z.B. einem Zweischnecken extruder, herge- 
stellt werden. Das Prinzip dieses Verfahrens besteht 
darin, dass die Urns etzungsp rod ukte kurzzeitig auf fur 
Uretdiongruppen haltige Polyisocyanate ungewohnli- 
che ; fur die losemittelfreie Herstellung jedoch notwen- 
dige hohe Temperaturen erhitzt werden. Diese kurzzei- 
tigethermische Belastung reicht aus, urn die Reaktions- 
partner homogen zu mischen und umzusetzen. Trotz 
der Temperaturen im Bereich von 120-190°C spalten 
die Uretdiongruppen dabei nicht in freie Isocyanatgrup- 
pen zuruck. Mit diesem Verfahren werden Produkte 
konstant hoher Qualitat erhalten. 
[0005] Ein derartiges losemittelf reies Verfahren ist fur 
einige Uretdiongruppen haltige Pulverlackvernetzer be- 
kannt. So beschreibt die EP 669 353 die Herstellung von 
uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsverbindungen 
mit terminalen Hydroxy Igruppen. Als Reaktionspartner 
fur das verwendete Uretdion des 3-lsocyanatomethyl- 
3,5,5-trimethylcyclohexylisocyanat (auch Isophorondi- 
isocyanatoderkurz I PDI) werden lineare Diole und/oder 
lineare Polyesterpolyole verwendet. Diese Polyadditi- 
onsverbindungen sind somit linear aufgebaut. Die EP 
780 417 und EP 825 214 beschreiben die Herstellung 



von Hydroxylund Uretdiongruppen haltigen Polyadditi- 
onsverbindungen aus Uretdionen, Polyolen und Ketten- 
veriangerern wie Polyesterpolyole oder Polycaprolacto- 
ne. Diese Verbindungen mit endstandigen Hydroxyl- 
5 gruppen besitzen eine Funktionalitat groBer als zwei. 
[0006] GemaB der Lehre der EP 669 354 lassen sich 
nach diesem Verfahren auch ein Polyisocyanat-Uretdi- 
on mit Diolen sowie ggf . mit Monoalkoholen oder Mono- 
aminen losemittelfrei und kontinuierlich in einem Inten- 
se siv-Kneter umsetzen. Diese Produkte besitzen terminal 
entweder NCO-Gruppen, NCO/OH-Gruppen oder sie 
tragen keine Endgruppenfunktionalitat. 
[0007] Uretdion Pulverlackvernetzer, die durch Um- 
setzung von Uretdiongruppen haltigen Polyisocyanaten 
mit Diolen und Ester- und/oder Carbonatgruppen halti- 
gen Kettenverlangerungsmitteln bzw. unter Verwen- 
dung von Dimerdiolen hergestellt werden, sind in der EP 
639 598 und in der EP 720 994 beschrieben. Die Her- 
stellung dieser Produkte erfolgt losemittelfrei, aber dis- 
20 kontinuierlich. Kleinere Chargen bis zu wenigen hundert 
Kilogramm dieser niedrig viskosen Uretdiongruppen 
haltigen Verbindungen lassen sich problemlos nach die- 
sem Verfahren hersteilen. Bei der Produktion wirtschaft- 
licher Mengen werden langere Zeiten zum Austragen 
25 der Produktschmelze aus dem Reaktor erforderlich. Da- 
durch werden anteilmaBig Uretdionringe gespalten. So- 
mit werden schwankende Produktqualitaten erzeugt. 
Die EP 1 063 251 beschreibt ein verbessertes Verfahren 
zur Herstellung solcher Produkte. Dazu werden die 
30 Uretdiongruppen haltigen Polyadditionsverbindungen 
in derSchrneize in statischen Mtechem hergestellt. Der 
Vorteil liegt darin, dass die Verweilzeit der Produkte im 
Vergleich zum losemittelfreien Verfahren im Kessel ge- 
rmger wird. Ein Statikmischer muss zum Mischen visko- 
35 ser Verbindungen relativ lang ausgelegt werden. Des- 
halb verweilen die Uretdiongruppen haltigen Polyaddi- 
tionsverbindungen trotz ihrer relativ niedrigen Viskositat 
relativ lange im Statikmischer. Die Foige ist, dass immer 
noch ein merklicher Anteil an Uretdionspaltung auftritt 
40 [0008] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es 
daher, ein neues Verfahren zur Herstellung Uret- 
diongruppen haltiger Polyadditionsprodukte aus Uret- 
diongruppen haltigen Polyisocyanaten und Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polymeren sowie gegebenen- 
4* falls weiteren Komponenten zur Verfugung zu stellen, 
das die genannten Nachteile des Standes der Technik 
nicht aufweist. 

[0009] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass 
derartige Uretdiongruppen haltige Polyadditionsverbin- 
50 dungen in einem Intensivmischer herstellbarsind, ohne 
das eine Ruckspaltung von Uretdiongruppen auftritt. 
Urn eine vollstandige Umsetzung der Ausgangsstoffe zu 
erhalten, mussen die Verbindungen auf Temperaturen 
von 110-190°C erhitzt werden. Da diese Verbindungen 
55 aber eine niedrigere Schmelzviskositat aufweisen als 
die Produkte des Stands der Technik aus der EP 669 
353, EP 780 41 7 und EP 825 214, warzu erwarten, dass 
die Uretdionringe bei geringeren Temperaturen in die 
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freien Isocyanate ruckspalten. Es war uberraschend, 
dass diese Verbindungen trotz der hohen Temperaturen 
im Intensivmischer, die deutlich oberhalb der Zerset- 
zungstemperatur von Uretdionen liegen, keine RCick- 
spaltung aufweisen wie bei einer Herstellung im Kessel 
oder im Statikmischer. Der Vorteil des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens liegt darin, dass durch kurze Verweilzei- 
ten in einem Intensiv-Mischer Produkte hervorragender 
Qualitat erhalten werden. 

[0010] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist 
daher ein Verfahren zur Losemittel freien und kontinu- 
ierlichen Herstellung von Uretdiongruppen haltigen Po- 
lyadditionsverbindungen, mit einem Schmelzbereich 
von 40 bis 130°C, wobei die.Polyadditionsverbindungen 
freie, partiell oder total blockierte NCO-Gruppen oder 
freie, partiell oder total blockierte NCO-Gruppen undter- 
minale Hydroxylgruppen aufweisen, in einem Intensiv- 
mischer, durch Umsetzung von 

A) mindestens einem Uretdiongruppen haltigen Po- 
lyisocyanat mit einer Isocyanatfunktionalitat von 
mindestens 2,0, 

B) mindestens einem Hydroxylgruppen aufweisen- 
den Polymer mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
und mindestens einer weiteren funktionellen Grup- 
pe ausgewahlt aus Carbonsaureester-, Carbonat-, 
Ether-, Thioether-, Esteramid-, Urethan- oder Ace- 
talgruppen und einem Molekulargewicht von 180 
bis 3500, 

C) gegebenenfalls mindestens einem Diol mit ei- 
nem Molekulargewicht von 62 bis 400, 

D) gegebenenfalls mindestens einer gegenuber 
Isocyanatgruppen reaktiven monofunktionellen 
Verbindung. 

[0011] Die erfindungsgemaB eingesetzten Uret- 
diongruppen aufweisenden Polyisocyanate A) mit einer 
mittleren Isocyanatfunktionalitat von mindestens 2,0 
werden in an sich bekannter Weise aus beliebigen Di- 
isocyanaten durch katalytische Dimerisierung eines 
Teils der Isocyanatgruppen einfacher Diisocyanate und 
vorzugsweise sich anschlieBende Abtrennung des nicht 
umgesetzten Diisocyanatuberschusses, beispielsweise 
durch Dunnschichtdestillation, erhalten. Bei den Diiso- 
cyanaten zur Herstellung der Polyisocyanate A) handelt 
es sich um aliphatische, cycloaliphatische : araliphati- 
sche und/oder aromatische Diisocyanate. Bevorzugte 
Beispiele sind 1 ,4-Diisocyanatobutan, 1 ,6-Diisocyana- 
tohexan (HDI), 2-Methylpentamethyiendiisocyanat-1 ,5 
(MPDI), 2,2,4 (2 ! 4,4)-Trimethyihexamethylendiisocya- 
nat (TMDl), 4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (HM- 
Dl), 1 ,3- und 1 ,4-Diisocyanatocyclohexan, Isophorondi- 
isocyanat (IPDI), Norbornandiisocyanat, Diphenylme- 
than-2,4* und/oder -4,4'diisocyanat Xylylendiisocyanat 
oder 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige 
Gemische dieser Isomeren, wobei diese Diisocyanate 
allein oder in Mischungen zur Herstellung der Polyiso- 
cyanate A) eingesetzt werden konnen. Auch die Uret- 



diongruppen aufweisenden Polyisocyanate sind belie- 
big untereinander mischbar. 

[0012] Als Katalysatoren zur Herstellung der Polyiso- 
cyanate A) aus den genannten Diisocyanaten sind 

5 grundsatzlich alle bekannten, die Dimerisierung von 
Isocyanatgruppen katalysierenden Verbindungen ge- 
eignet. Beispiele sind tertiare organische Phosphine 
(US-PS 461 4785, DE-OSS 1 934763, 3900053) , Tris-(di- 
alkylamino)-phosphine (DE-OSS 3030513, 3227779, 

10 3437635), substituierte Pyridine (DE-OSS 1081895, 
3739549) und substituierte Imidazole oder Benzimida- 
zole (EP 417603). 

[0013] Bevorzugte Polyisocyanate A) fur das erf in- 
dungsgemaBe Verfahren sind Uretdiongruppen aufwei- 
15 sende Polyisocyanate, die aus Diisocyanaten mit ali- 
phatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocya- 
natgruppen hergestellt sind. 

[0014] Besonders bevorzugt werden die Uretdione 
des isophorondiisocyanats (IPDI), des 2-Methylpenta- 

20 methylendiisocyanat-1 : 5 (MPDI), des 2,2,4 (2,4,4)-Tri- 
methylhexamethylendiisocyanat (TMDl) und des 
1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) verwendet. 
[001 5] Die Verwendung von Isophorondiisocyanat er- 
laubt die Herstellung eines isocyanuratfreien Uretdions. 

25 Dieses Uretdion ist bei Raumtemperatur hochviskos 
und hat eine Viskositat groBer als 10 6 mPa s, bei 60 °C 
liegt die Viskositat bei 13 10 3 mPa s und bei 80 °C bei 
1,4 1 0 3 mPa s. Der freie NCO-Gehalt liegt zwischen 
16,8 und 18,5 Gew.-%, d. h. dass mehr oder minder ho- 

30 he Anteile an Polyuretdion des IPDI im Fteaktionspro- 
dukt vorliegen mussen. Der Monomergehalt liegt bei 1 
Gew.-%. Der Gesamt-NCO-Gehalt des Reaktionspro- 
duktes nach dem Erhitzen auf 1 80 - 200 °C betragt 37,5 
- 37,8 Gew.-%. 

35 [0016] Wahrend der Dimerisierung anderer aliphati- 
scher Diisocyanate bei an sich bekannten Verfahren 
und Katalysatoren bildet sich als Nebenprodukt Iso- 
cyanurat in unterschiedlichen Mengen, so dass die 
NCO-Funktionalitat der eingesetzten isocyanurathalti- 

40 gen Polyisocyanat-Uretdione zwischen 2 und 2,6 be- 
tragt. 

[0017] Als Hydroxylgruppen aufweisende Polymere 
B) fur das erf indungsgema3e Verfahren eignen sich sol- 
che, die weiterefunktionelle Gruppen enthalten. Hierbei 

45 handelt es sich um die an sich bekannten lineare oder 
verzweigte hydroxylgruppenhaltigen Polyester, Polyca- 
prolactone, Polycarbonate, Polyether, Polylhioether, 
Polyesteramide, Polyurethane oder Polyacetale. Sie 
besitzen ein zahlenmittieres Molekulargewicht von 180 

50 bis 3500, eine Hydroxylzahl zwischen 50 und 900 mg 
KOH/g und eine Funktionalitat von 2 bis 5. 
[0018] Bevorzugte Polymere B) sind Estergruppen, 
Carbonat- oder Ethergruppen aufweisende Polymere 
eines Molekulargewichtsbereiches von 180 bis 3500, 

55 besonders von 250 bis 2 000, insbesondere von 300 bis 
1 500. Gemische solcher Polymere sind ebenfalls ein- 
setzbar." 

[0019] Die Polyester werden z. B. durch Umsetzung 
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von Diolen Oder Polyolen ohne weitere funktionelle 
Gruppen mit unterschussigen Mengen an Dicarbonsau- 
ren oder Poiycarbonsauren, entsprechenden Carbon- 
saureanhydriden, entsprechenden Carbonsaureestern 
von niederen Alkoholen, Lactonen oder Hydroxycar- 
bonsauren hergestellt. 

[0020] 2ur Herstellung der Polyester B) werden ge- 
eignete Polyole und aliphatische, cycloaliphatische 
aromatische und/oder heteroaromatische Poiycarbon- 
sauren wie z. B. Bernstein-, Adipin-, Kork-, Azelain- und 
Sebacinsaure, 2,2,4 (2 ! 4,4)-Trimethyladipinsaure, Bu- 
tantetracarbonsaure, Ethylentetraessigsaure, Phthal- 
saure, Isophthalsaure, Terephthalsauredimethylester 
Terephthalsaure-bis-glykolester, Maleinsaure, Malein- 
saureanhydrid, dimere oder trimere Fettsauren einge- 
setzt. Weiterhin werden auch Hydroxycarbonsauren wie 
Hydroxycapronsaure dazu gezahlt. Zur Herstellung der 
Polyesterpolyole konnen auch beliebige Gemische die- 
ser beispielhaft genannten Ausgangsverbindungen ein- 
gesetzt werden. 

[0021] Bevorzugt werden aliphatische, ggf. alkylver- 
zweigte Poiycarbonsauren eingesetzt. Aber auch Lac- 
tone lassen sich mit Polyolen zu Polyesterpolyolen um- 
setzen. Geeignete Lactone sind beispielsweise 0-Pro- 
piolacton, y-Butyrolacton, y- und S-Valeroi acton, e-Ca- 
prolacton, 3,5,5- und 3,3,5-Trimethylcaprolacton oder 
beliebige Gemische solcher Lactone. 
[0022] Carbonatgruppen aufweisende Polymere B) 
lassen sich beispielsweise durch Umsetzung von Poly- 
olen mit Diarylcarbonaten, wie z.B. Diphenylcarbonat 
oder Phosgen hersteKen. 

[0023] Polyetherpolyole sind durch Umsetzung mehr- 
wertiger Alkohole mit Alkylenoxiden, wie z. B. Ethylen- 
oxid oder Propylenoxid, erhaltlich. 
[0024] Geeignete Polyole zur Herstellung der Hydro- 
xylgruppen aufweisenden Polymere sind z. B. die Diole 
C) sowie Glycerin, Trimethylolpropan, Ditrimethylolpro- 
pan, Trimethylolethan, Hexantriol-1 ,2,6, Butantriol- 

1,2,4, 1,3,5-Tris-(2-hydroxyethyl)-isocyanurat J Pentae- 
rythrit, Mannit oder Sorbit. 

[0025] Als Diole C) zur Herstellung der Uretdiongrup- 
pen aufweisenden Polyadditionsverbindungen eignen 
sich aile in der PUR-Chemie ublicherweise eingesetz- 
ten Diole des Molekulargewichtes von mindestens 62 
bis 400. Beispielsweise handelt es sich urn Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, Propylenglykol 
wie 1 ,2- und 1 ,3-Propandiol, 2-Methylpropandiol-1 3 
2 ! 2-Dimethylpropandiol-1 s 3 (Neopentylglykol), Butandi- 
01-1,4, Pentandiol-1,5,3-Methylpentandiol-1 } 5. Hexan- 
diol-1,6, 2,2 : 4 (2,4,4)-Trimethylhexandiol, Oktandiol- 
1 ,8, Dodecandiol-1 ,1 2,trans- undcis-1 ,4-Cyclohexandi- 
methanol, Dimerdiole, erhaltlich durch Hydrierung von 
dimeren Fettsauren und/oder deren Esternz. B. gema3 
DE 1 7 68 313 oder EP 0 720 994 Oder Hydroxypivalin- 
saureneopentylglykolester. 

[0026] Das Mischungsverhaltnis der Komponente B) 
und C) ist frei wahlbar. Bevorzugt werden sie im Ge- 
wichtsverhaltnis von 5 : 95 bis 90 : 1 0 eingesetzt. 



[0027] Beim erfindungsgemalBen Verfahren konnen 
gegebenenfalls auch noch weitere gegenuber Isocya- 
natgruppen reaktive monof unktionelle Verbindungen D) 
mitverwendet werden. Hierbei handelt es sich insbeson- 
5 dere urn Monoalkohole wie Methanol, Ethanol. n-Pro- 
panol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, 
die isomeren Pentanole, Hexanole, Octanole und Non- 
anole, n-Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-He- 
xadecanol : n-Octadecanol, Cyclohexanol. die isomeren 
10 Methylcyclohexanole sowie Hydroxymethylcyclohexan 
oder einfache aliphatische bzw. cycloaliphatische Mo- 
noamine wie Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Iso- 
propylamin, die isomeren Butylamine, Pentylamine, He- 
xylamine und Octylamine, n-Dodecyiamin, n-Tetrade- 
'5 cylamin, n-Hexadecylamin, n-Octadecylamin, Cyclohe- 
xylamin, die isomeren Methylcyclohexylamine sowie 
Aminomethylcyciohexan, sekundare Monoamine, wie 
Dimethylamin, Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropyl- 
amin, Dibutylamin, Diisobutylamin, Bis(2-ethylhexyl)- 
20 amin, N-Methyl- und N-Ethylcyclohexylamin sowie Di- 
cyclohexylamin. 

[0028] Diese monofunktionellen Verbindungen D) 
kommen in Mengen von bis zu 40 Gew.-%, bezogen auf 
die Gesamtmenge an gegenuber Isocyanaten reaktiven 
25 Ausgangsverbindungen B) und C) zum Einsatz. 

[0029] ErfindungsgemaB konnen auch Diisocyanate 
eingesetzt werden. Bei diesen gegebenenfalls mitver- 
wendeten Diisocyanaten handelt es sich urn die oben 

angegebenen, zur Herstellung der Ausgangsverbindun- 
30 gen A) geeigneten Diisocyanate. Sie konnen bis zu 60 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Aus- 
gangsverbindungen A) und B) ausmachen. Fur das er- 
fmdungsgemaBe Verfahren geeignete Gemische sind z. 
B. auch Losungen von Uretdionen in Diisocyanaten wie 
35 sie nach katalytischer Dimerisierung und ohne Abtren- 
nung des nicht umgesetzten Diisocyanates erhalten 
werden. 

[0030] Beim erfindungsgemaBen Verfahren werden 
die Uretdiongruppen aufweisenden Polyisocyanate A), 
40 gegebenenfalls unter Mitverwendung weiterer Diiso- 
cyanate, mit dem Polymer B) und gegebenenfalls C) so- 
wie weiteren gegenuber Isocyanaten reaktiven, mono- 
funktionellen Verbindungen D) umgesetzt. 
[0031] Dazu werden die Ausgangsverbindungen in 
entsprechenden Mengen mit Hilfe geeigneter handels- 
ubhcher Pumpen kontinuierlich einem Intensivmischer, 
msbesondere in einem Ein- oder Mehrschneckenextru ' 
der, zudosiert. Die losemittelfreie Synthese erfordert 
Temperaturen zwischen 1 1 0 °C und 1 90 *C . Diese Tem- 
so peraturen liegen bereits deutlich im Respaltbereich fur 
Uretdione, ohne dass jedoch freie Isocyanatgehalte re- 
sultierten und damit unkontrollierte Reaktionsablaufe zu 
beobachten waren. Als vorteilhaft erwiesen sich dabei 
die kurzen Reaktionszeiten von < 5 Minuten, vorzugs- 
55 weise < 3 Minuten, insbesondere < 2 Minuten. 

[0032] Weiterhin von prinzipieller Natur ist, dass die 
kurzzeitige thermische Belastung ausreicht, urn die Re- 
aktionspartner homogen zu mischen und dabei vollstan- 
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dig oder weitestgehend umzusetzen. AnschlieBend 
wird entsprechend der Gleichgewichtseinstellung ge- 
zielt abgekuhlt und falls erforderlich, derUmsatz vervoll- 
standigt. 

[0033] Die Umsetzungsprodukte werden dem Inten- 
sivmischer in getrennten Produktstromen zugefuhrt, 
wobei die Ausgangskomponenten bis auf maximal 100 
°C, vorzugsweise bis auf maximal 80 °C, vorgewarmt 
werden konnen. Handelt es sich um mehr als zwei Pro- 
duktstrome, konnen diese auch gebundett zudosiert 
werden. Die Komponente B) und C) sowie monofunk- 
tionellen Verbindungen D) und Katalysatoren konnen 
auch zu einem Produktstrom zusammengefasst wer- 
den. Ebenfalls kann die Reihenfolge der Produktstrome 
variabel gehandhabt werden sowie die Eintrittsstelle fur 
die Produktstrome unterschiedlich sein. 
Zur Nachreaktion, Abkiihlung, Zerkleinerung und Ab- 
sackung werden bekannte Verfahren und Technologien 
verwendet. 

[0034] Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
erhaltlichen Uretdiongruppen haltigen Polyadditions- 
verbindungen stellen wertvolle Ausgangsverbindungen 
zur Herstellung von Polyurethan-Kunststoffen nach 
dem Isocyanat-Polyadditionsverfahren dar. Sie finden 
insbesondere Verwendung als Vernetzerkomponenten 
in thermoreaktiven abspaltfreien, transparenten oder 
pigmentierten Polyurethan-Pulverlacken. 
[0035] Die erfindungsgemaBen Verfahren zur Her- 
stellung der Uretdiongruppen haltigen Polyadditions- 
verbindungen wird nachfolgend anhand von Beispielen 
beschrieben. 

Beispiele 

Herstellung der erfindungsgemaBen Verfahrensr 
produkte 

Allgemeine Herstellvorschrift 

[0036] In das erste Gehause eines Extruders (z.B. 
Zweischneckenextruder) wird das IPDI-Uretdion mit ei- 
ner Temperatur von 60 bis 110°C eingespeist, wobei 
gleichzeitig die Mischung der NCOreaktiven Kompo- 
nenten (z.B. Diole, monofunktionelle Alkohole, 
OH-Gruppen-tragende Oligoester, Lactame etc.) mit ei- 
ner Temperatur von 25 bis 1 50°C zudosiert werden. Ei- 
ner der beiden Stoffstrome enthalt den Katalysator. Der 
eingesetzte Extruder besteht aus 10 Gehausen, die 
uber 5 Heizzonen temperiert werden. Zone 1 : 
60-180°C : Zone 2: 60-170°C : Zone 3: 60-150°C, Zone 
4: 80-150°C : Zone 5: 60-1 60°C. AlleTemperaturen stel- 
len Soll-Temperaturen dar. Die Regelung erfolgt uber 
Elektrobeheizung bzw. Wasserkuhlung. Die Duse wird 
ebenfalls elektrisch beheizt. Die Schneckendrehzahl 
betragt 50 bis 400 Upm. Der Durchsatz betragt 10 bis 
160 kg/h. Das Reaktionsprodukt wird abgekuhlt, gebro- 
chen und gegebenenfalis gemahlen. 



Beispiel 1 

[0037] IPDI-Uretdion (NCO-Frei-Gehalt von 17,7 %, 
NCO-Latent-Gehalt von 20,1 %) wird mit einer Mi- 

5 schung aus 1 ,4-Butandiol, dem Di-Ester aus 1 ,4-Butan- 
diol und Adipinsaure (OH-Zahl der Mischung 802 mg 
KOH/g) und 2-Ethylhexanol umgesetzt. Als Katalysator 
wird 0,1 % Dibutylzinn(IV)dilaurat (DBTL) eingesetzt. 
Das Verhaltnis von NCO-Gruppen zu OH-Gruppen be- 

10 tragt 14 Mole zu 16 Mole, wobei das Molekulgerust 
NCO-terminiert jedoch mit 2-Ethylhexanol blockiert ist 
(2 Mole der 16 Mole OH-Gruppen stammen also vom 
2-Ethylhexanol). Die Kettenlange betragt n = 7. 
Im Produkt betragt dertheoretische NCO-Frei-Gehalt 0 

15 %. Gefunden werden 0,23%. .Dertheoretische NCO-La- 
tent-Gehalt liegt bei 15,1 %, der praktische bei 14,7 %. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

20 [0038] Die Ausgangsverbindungen aus Beispiel 1 
werden in einer Kombination aus einem Statikmischer 
(Lange 60 mm, D 6 mm, Fa. Sulzer SMX-L) und einem 
Rohrreaktor umgesetzt, wobei der Rohrreaktor aus drei 
gesondert uber Doppelmantel beheizten Segmenten 

25 der Volumina 250 ml, 260 ml, 550 ml, besteht. Der 
Durchsatz betragt 6,2 kg/h. Die Temperierung des Mi- 
schers ist 120°C, die Temperatur der Rohrschlange 1 
ist 140°C, die der Rohrschlange 2 130°C und die der 
Rohrschlange 3 120°C. Das Produkt tritt mit einer Tem- 

30 peratur von 155°C aus. Der NCO-Frei-Gehalt im Pro- 
dukt lag bei 1 ,3 % (Theorie 0 %). Der NCO-Latent-Ge- 
halt lag bei 13,7 % (Theorie 15,1 %). 
Das Vergleichsbeispiel zeigt, dass das nach dem im 
Beispiel 1 beschriebenen erfindungsgemaBen Verfah- 

35 ren erhaltene Uretdiongruppen haltige Polyadditions- 
produkt einen deutlich geringeren NCO-Frei-Gehalt und 
einen hoheren NCO-Latent-Gehalt aufweist. Beim Pro- 
dukt aus Beispiel 2 ist somit im Gegensatz zum Produkt 
aus Beispiel 1 in erheblichem MaBe eine Spaltung der 

40 Uretdiongruppen unter Freisetzung von Isocyanatgrup- 
pen aufgetreten. 

Beispiel 3 

45 [0039] IPDI-Uretdion (NCO-Frei-Gehalt von 17,5 %, 
NCO-Latent-Gehalt von 20,3 %) wird mit einer Mi- 
schung aus 1 ; 6-Hexandiol : dem Di-Ester aus 1 ,4-Butan- 
diol und Adipinsaure (OH-Zahl des Esters 344 mg KOH/ 
g) und dem Polycarbpnat aus Neopentylglycolcarbonat 

so und 1 ,4-Butandiol (OH-Zahl 363 mg KOH/g) umgesetzt. 
Als Katalysator wird 0,2 % Dibutylzinn(iV)dilaurat 
(DBTL) eingesetzt. 

Das Verhaltnis von NCO-Gruppen zu OH-Gruppen be- 
tragt 1 0 Mole zu 1 2 Mole. Im "OH-Gemisch" betragt das 
55 molare Verhaltnis von 1 ,6-Hexandiol zum Oligoester 
und Polycarbonat 4 zu 1 zu 1 . Die Kettenlange ist n = 5. 
Im Produkt betragt dertheoretische NCO-Frei-Gehalt 0 
%. Gefunden werden 0,3 %. Der theoretische NCO-La- 
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tent-Gehalt fiegt bei 13,9 %, der praktische bei 13,4 %. 
Beispiel 4 

[0040] IPDI-Uretdion (NCO-Frei-Gehalt von 17,4 %, 
NCO-Latent-Gehalt von 20,4 %) wird mit einem Polyca- 
prolacton (OH-Zahl 21 0 mg KOH/g) umgesetzt. Als Ka- 
talysator wird 0,1 5 % Dibutylzinn(IV)diJaurat (DBTL) ein- 
gesetzt. 

Das Verhaltnis von NCO-Gruppen zu OH-Gruppen be- 
tragt 8 Mole zu 6 Mole. Die Kettenlange betragt n = 4. 
Im Produkt betragt der theoretische NCO-Frei-Gehatt 
2,4 %. Gefunden werden 2,6 %. Der theoretische 
NCO-Latent-Gehalt liegt bei 11 ,0 % ; der praktische bei 
10,7%. 
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4,4'-Diisocyanatodicyclohexylmethan (HMDI), 1,3- 
und 1,4-Diisocyanatocyciohexan, Isophorondiiso- 
cyanat (IPDI), Norbornandiisocyanat, Diphenylme- 
than-2,4' und/oder -4,4'-diisocyanat, Xylylendiiso- 
cyanat oder 2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat ein- 
gesetzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
Ibis 3, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyisocyanate A) auf Basis von Isophoron- 
diisocyanat, 2-Methylpentamethyiendiisocyanat- 
1,5, 2,2,4 (2,4,4)-Trimethylhexamethylendiisocya- 
nat und/oder 1 ,6-Diisocyanatohexan eingesetzt 
werden. 



Patentanspruche 
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1. 



3. 



Verfahren zurLosemittelfreien und kontinuierlichen 20 
Hersteilung von Uretdiongruppen haltigen Polyad- 
ditionsverbindungen, mit einem Schmelzbereich 
von 40 bis 130°C, wobei die Polyadditionsverbin- 
dungen freie, partiell oder total blockierte 
NCO-Gruppen oder freie, partiell oder total blok- 25 
kierte NCO-Gruppen und terminate Hydroxylgrup- 
pen aufweisen, in einem Intensivmischer, durch 
Umsetzung von 

A) mindestens einem Uretdiongruppen halti- 30 
gen Pclyisocyanat mit einer Isccyanatfunktio- 
nalitat von mindestens 2,0, 

B) mindestens einem Hydroxylgruppen aufwei- 
senden Polymer mit mindestens zwei Hydro- 
xylgruppen und mindestens einer weiteren 35 
funktionellen Gruppe ausgewahlt aus Carbon- 
saureester-, Carbonat-, Ether-, Thioether-, 
Esteramid-, Urethan- oder Acetalgruppen und 
einem Molekulargewicht von 180 bis 3500, 

C) gegebenenfalls mindestens einem Diol mit 40 
einem Molekulargewicht von 62 bis 400, 

O) gegebenenfalls mindestens einer gegen- 
iiber Isocyanatgruppen reaktiven monofunktio- 
nellen Verbindung. 



Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyisocyanate A) auf Basis von Diisocyana- 
ten mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch 
und/oder aromatisch gebundenen Isocyanatgrup- 
pen oder deren Gemische eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass Polyisocyanate A) auf Basis von 1 : 4-Diiso- 
cyanatobutan, 1 ,6-Diisocyanatohexan (HDI) : 2-Me- 
thylpentamethylendiisocyanat-1 ,5 (MPDI), 2,2,4 
(2,4 } 4)-Trimethylhexamethylendiisocyanat (TMDI), 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 4, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Polymere B) lineare oder verzweigte hy- 
droxylgruppenhaltige Polyester, Polycaprolactone, 
Polycarbonate, Polyether, Polythio ether, Poly- 
esteramide, Polyurethane oder Polyacetale mit ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewicht von 180 bis 
3500, einer Hydroxylzahl zwischen 50 und 900 mg 
KOH/g und einer Funktionalitat von 2 bis 5 einge- 
setzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass Polyester, Polycaprolactone oder Polycarbo- 
nate mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht 
von 180 bis 3500, einer Hydroxylzahl zwischen 50 
und 900 mg KOH/g und einer Funktionalitat von 2 
bis 5 eingesetzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 6, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass als Diole C) Ethylenglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol, 1 ,2-, 1 ,3-Propandiol s 2-Methylpro- 
pandiol-1,3, 2,2-Dimethylpropandiol-1 ,3, Butandi- 
ol-1 ,4, Pentandiol-1 ,5, 3-Methylpentandiol-1 ,5, He- 
xandioi-1,6, 2,2,4 (2,4,4)-Trimethylhexandiol, Ok- 
tandiol-1,8, Dodecandiol-1 ,12, trans- und cis- 
1 ,4-Cyclohexandimethanol, Dimerdiole oder 
Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester allein 
oder in Mischungen eingesetzt werden. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 7, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das als gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
monofunktionelle Verbindungen D) Monoalkohole 
und/oder Monoamine eingesetzt werden. 



9. Verfahren nach Anspruch 8 } 
dadurch gekennzeichnet, 
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dass Methanol. Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, 
n-Butanol, Isobutanol, sec-Butanol, die isomeren 
Pentanole, Hexanole, Octanole und Nonanole, n- 
Decanol, n-Dodecanol, n-Tetradecanol, n-Hexade- 
canol : n-Octadecanol, Cyclohexanol, die isomeren 
Methylcyclohexanole, Hydroxymethylcyclohexan, 
Methylamin, Ethylamin, n-Propylamin, Isopropyl- 
amin, die isomeren Butylamine, Pentylamine, He- 
xyiamine und Octylamine, n-Dodecylamin, n-Tetra- 
decylamin, n-Hexadecylamin, n-Octadecylamin, 
Cyclohexylamin, die isomeren Methylcyclohexyl- 
amine, Aminomethylcyclohexan, Dimethylamin, 
Diethylamin, Dipropylamin, Diisopropylamin, Dibu- 
tylamin, Diisobutylamin, Bis(2-ethylhexyl)-amin, 
N-Methyl- und N-Ethy!cyciohexylamin oder Dicyclo- 
hexylamin eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 

1 bis 9, • 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung in einem Ein- oder Mehr- 
schneckenextruder ertolgt. 

11. Verfahren gemafB Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung in einem Zweischneckenex- 
truder erfolgt. 

12. Verfahren gemaB Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung in einem Planetwalzenextru- 
der erfolgt. 

13. Verfahren gemaB Anspruch 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung in einem Ringextruder erfolgt. 

14. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 9, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Umsetzung in einem Intensivkneter er- 
folgt. 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis14, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass dieTemperaturim Intensivmischer bis 190°C 
betragt. 

16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 15, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Temperatur im Intensivmischer bis 1 80°C 
betragt. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 16, 

dadurch gekennzeichnet. 
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dass die Temperatur im Intensivmischer bis 1 70°C 
betragt. 

18. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
Ibis 17, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Intensivmischer durch geeignete Bestuk- 
kung der Mischkammern und Zusammenstellung 
der Schneckengeometrie einerseits zu einer inten- 
siven, raschen Durchmischung und zu hochvisko- 
sen Produktstromen bei gleichzeitigem intensiven 
Warmeaustausch fuhren, und andererseits eine 
gleichmaBige Durchstromung in Langsrichtung mit 
moglichst einheitlicher Verweilzeit bewirken. 

19. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 18," 

dadurch gekennzeichnet, 

dass Umsetzungsprodukte und Katalysator in ge- 
trennten Eduktstromen dem Intensivmischer zuge- 
fuhrt werden. 

20. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 19, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass bei mehr als zwei Eduktstromen diese gebtin- 
delt oder einzeln zugefuhrt werden. 

21 . Verfahren nach mindestens einem der Anspruchen 
1 bis 20, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Komponenten B), C) und D) und/oder Ka- 
talysator/en zu einem Produktstrom zusammenge- 
fasst werden konnen. 

22. Verfahren nach mindestens einem der Anspruchen 
1 bis 20, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Polyisocyanate A) und weitere Diisocya- 
nate und/oder Katalysator/en zu einem Produkt- 
strom zusammengefasst werden. 

23. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 22, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass einer oder mehrere der Eduktstrome aus 
Feststoffen besteht. 

24. Verfahren nach. mindestens einem der Anspruche 
1 bis 23, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die gegenuber den Polyisocyanaten A) iner- 
ten Zuschlagstoffe gemeinsam mit diesen Stoffen 
zu einem Eduktstrom zusammengefasst werden. 

25. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 
1 bis 24, 

dadurch gekennzeichnet, 



7 



13 



EP 1 249 458 A1 



dass die Eintrittstellen der Eduktstrome in der Rei- 
henfolgen ortlich variabel und zeitlich versetzt ge- 
handhabt werden. 

26. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 5 
1 bis 25, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass eine Nachreaktion angefugt wird. 

27. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche w 
1 bis 26, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass die Konfektionierung je nach Viskositat des 
den Intensivmischer und/oder die Nachreaktions- 
zone verlassenden Produktes zunachst durch wei- 15 
tere Abkuhlung auf eine, zurspateren Abfullung/Si- 
lierung hinreichende Temperatur eingeleitet wird, 
und der Abfullung/Silierung eine Zerkieinerung vor- 
geschaitet ist, wobei wahrend des Abkuhlens an 
geeigneter Stelle eine Vorpragung des bevorzugt 20 
band- oder filmformig anfallenden Produktes erfol- 
gen kann, die eine nachfolgende Zerkieinerung in 
eine gewunschte PartikelgroBe/Granulatform vor- 
bereiten kann und den Staubanteil verringern kann. 

28. VerwendungderUretdiongruppen haltigen Polyad- 
ditionsprodukte gema3 den Anspruchen 1 bis 27, 
zur Herstellung von abspaltfreien transparenten 
oder pigmentierten Polyurethan-Pulverlacken. 
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